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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft Kondensa- 
tionsprodukte aus Phenolmonosulfonsauren, Dih- 
ydroxydiphenylsulfonen, Harnstoff und Formaldeh- 
yd, dadurch erhaltlich, daB man 

A) in Schwefelsaure aus Phenolmonosulfonsau- 
ren und Dihydroxydiphenylsutfonen im molaren 
Verhaltnis von 3:1 bis 10:1, mit der MaBgabe, 
daB das Gemisch, bezogen auf das Gesamtge- 
wicht der Komponenten, hochstens 10 Gew.-% 
Wasser und pro Mol Dihydroxydiphenylsulfon 
0,3 bis 1,5 Mol Schwefelsaure enthalt, bei 100 
bis 180°C eine homogene Reaktionsmasse zu- 
bereitet, 

B) anschlieBend bei 40 bis 90 °C pro Mol vor- 
handener Phenoleinheiten mit 1 bis 2 Mol For- 
maldehyd und 0,5 bis 1 ,5 Mol Harnstoff in waB- 
rigem Medium vorkondensiert, 

C) das Reaktionsgemisch teilneutralisiert, 

D) das teilneutralisierte Reaktionsgemisch pro 
Mol vorhandener Phenoleinheiten mit 0 bis 0,5 
Mol Phenol und pro Mol der danach vorhande- 
nen Phenoleinheiten mit 0,1 bis 0,8 Mol Formal- 
dehyd versetzt, 

E) bei 40 bis 90 • C nachkondensiert, 

F) den pH-Wert des Reaktionsgemisches in den 
neutralen Bereich verschiebt und 

G) anschlieBend mit einer schwachen Saure an- 
sauert. 

AuBerdem betrifft die vorliegende Erfindung 
Verfahren zur Herstellung dieser Kondensationspro- 
dukte sowie ihre Verwendung als Mittel zum Ger- 
ben von Tierhauten. 

Die DE-B 1 113457 betrifft Kondensationspro- 
dukte, die durch Umsetzung von sulfonierten Phe- 
nolen, die frei von kondensierten Ringsystemen 
sind, mit Harnstoff und Formaldehyd und Nachbe- 
handlung der erhaltenen Kondensate mit Phenolen 
und Formaldehyd erhaltlich sind. Diese Kondensa- 
tionsprodukte werden insbesondere als Mittel zum 
Gerben von Tierhauten zur Herstellung lichtechter 
Leder von heller Farbe (hohem WeiBeffekt) emp- 
fohlen. Nachteilig an diesen Mitteln zum Gerben 
von Tierhauten ist jedoch, daB die Lichtechtheit der 
gegerbten Tierhaute nicht vol! zu befriedigen ver- 
mag. 

Die US-4, 592, 940 betrifft Kondensationspro- 
dukte, die durch Umsetzung von Formaldehyd mit 
Diphenylsulfonen und Phenolsulfonsauren erhaltlich 
sind. Nachteilig an diesen Kondensationsprodukten 
ist, daB bei ihrer Verwendung als Mittel zum Ger- 
ben von Tierhauten, die FOIIe der erhaltenen Leder 
nicht voll zu befriedigen vermag. 

Der vorliegenden Erfindung lag daher die Auf- 
gabe zugrunde, als Gerbstoffe geeignete syntheti- 
sche aromatische Kondensationsprodukte (aromati- 
sche Synthane) zur Verfugung zu stellen, die ins- 



besondere zur Herstellung von weiBen Ledem mit 
erhohter Lichtechtheit und erhohter FUlle geeignet 
sind. 

DemgemaB wurden die eingangs definierten 
5 Kondensationsprodukte gefunden. 

In der Reaktionsstufe A werden als Phenolmo- 
nosulfonsauren vorzugsweise reine p-Phenolmono- 
sulfonsaure Oder Mischungen aus p- und o-Phenol- 
sulfonsaure mit einem Gehalt an o-Phenolsulfon- 
io sa'ure von bis zu 20 Gew.-%, bezogen auf die 
Mischung, eingesetzt und als Dihydroxydiphenyl- 
sulfone kommen vor allem reines 4,4'-Dihydroxydi- 
phenylsulfon sowie Mischungen aus 4,4 f - und 2,4'- 
Dihydroxydiphenylsulfon mit einem Gehalt an 2,4'- 
75 Dihydroxydiphenylsulfon von bis zu 20 Gew.-%, 
bezogen auf die Mischung, in Betracht. Das molare 
VerhSltnis von Phenolmonosulfonsauren zu Dih- 
ydroxydiphenylsulfonen liegt vorzugsweise im Be- 
reich von 3,5:1 bis 5:1, besonders bevorzugt im 
20 Bereich von 4:1 bis 4,5:1, und pro Mol Dihydrox- 
ydiphenylsulfon werden mit Vorteil 0,5 bis 1 Mol 
Schwefelsaure eingesetzt. 

Die Temperatur in der Stufe A betragt in an- 
wendungstechnisch vorteilhafter Weise 120 bis 
25 160*C, wohingegen in der Stufe B vorzugsweise 
bei Temperaturen von 50 bis 60 °C umgesetzt 
wird. Pro Mol vorhandener Phenoleinheiten wird in 
der Stufe B eine Zugabe an Harnstoff von 0,6 bis 1 
Mol, insbesondere von 0,8 bis 1 Mol bevorzugt, 
30 wahrend die in gleicher Weise bezogene Menge 
Formaldehyd vorzugsweise 1,4 bis 1,8 Mol und 
besonders bevorzugt 1,6 bis 1,8 Mol betragt. 
ZweckmaBigerweise wird das Formaldehyd in der 
Stufe B als 30 gew.-%ige waBrige Losung zuge- 
35 setzt. DarOber hinaus wird in vorteilhafter Weise die 
Menge Wasser zugegeben, die erforderlich ist, urn 
die zugegebene Harnstoffmenge bei Normalbedin- 
gungen in Wasser zu losen. Vorzugsweise erfolgt 
die Formaldehydzugabe nach der Zugabe von 
40 Harnstoff und Wasser. Die Kondensationsdauer 
sollte nicht weniger als 0,5 und nicht mehr als 3 h 
dauern. Besonders vorteilhaft erweist sich eine Re- 
aktionszeit von 2 bis 2,5 h. 

Die pro Mol vorhandener Phenoleinheiten in 
45 der Stufe D zugegebene Menge an Formaldehyd 
betragt vorzugsweise 0,1 bis 0,4 Mol und beson- 
ders bevorzugt 0,1 bis 0,3 Mol. Urn Gerbstoffe fOr 
Leder mit besonders hoher Lichtechtheit zu erhal- 
ten, wird in der Stufe D kein Phenol mitverwendet. 
50 Die Mitverwendung von Phenol in der Stufe D ist 
jedoch dann besonders vorteilhaft, wenn Gerbstoffe 
erwUnscht sind, die einerseits Leder mit erhohter 
Lichtechtheit und FOIIe und andererseits Leder mit 
vorteilhaften mechanischen Eigenschaften, z.B. er- 
55 hohter Festnarbigkeit, ergeben. In diesem Fall be- 
trSgt die pro Mol vorhandener Phenoleinheiten zu- 
gesetzte Menge Phenol vorzugsweise 0,2 bis 0,4 
Mol. ZweckmaBigerweise gent die Phenolzugabe 
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der Formaldehydzugabe voraus. 

In der Stufe E wird fUr den Fall, daB in der 
Stufe D kein Phenol zugesetzt worden ist, bevor- 
zugt so lange nachkondensiert, bis die dynamische 
Viskositat tj der Reaktionsmischung (gemessen bei 
50 • C mit einem Rotationsviskosimeter der Fa. Bro- 
okfield, Typ LVT, Spindelnummer LV2, bei einer 
Geschwindigkeit von 12 Umdrehungen/min, gegen 
ein 400 ml Becherglas mit 80 mm Durchmesser) 
einen Wert von 300 bis 350 mPa*s erreicht hat. 
Wird in der Stufe D Phenol zugesetzt, erhoht sich 
dieser Wert je nach zugegebener Phenolmenge auf 
1000 bis 4000 mPa»s. Es konnen so Rest-Phenol- 
Gehalte <0,1 Gew.-% und Restgehalte an freiem 
Formaldehyd <0,05 Gew.-%, bezogen auf den 
Feststoffanteil, erzielt werden. Vorzugsweise wird 
bei 50 bis 60 " C nachkondensiert. 

Die Tei (neutralisation in der Stufe C erfolgt 
ebenso wie die pH-Verschiebung in der Stufe F 
durch Zugabe basischer Mittel, wobei Alkalimetallh- 
ydroxide wie NaOH sowie Ammoniak, Oblicherwei- 
se ats waflrige Losung, bevorzugt verwendet wer- 
den. In vorteilhafter Weise wird der pH-Wert bei 
der Teilneutralisation soweit erhoht, daB pro 
Gramm Reaktionsgemisch die Zugabe von 0,05 bis 
0,08 g Natriumhydroxid eine weitere Erhohung des 
pH auf einen Wert von 7 bewirken wOrde. Die pH- 
Verschiebung in der Stufe F erfolgt vorzugsweise 
in den Bereich pH 6 bis pH 8 und besonders 
bevorzugt in den Bereich pH 7 bis 7,5. 

Anschliefiend wird in der Stufe G der pH-Wert 
durch Zugabe schwacher Sauren (in der Regel als 
waBrige Losung), vorzugsweise auf Werte von 3 
bis 4, reduziert. 

DiesbezUglich geeignete schwache Sauren 
sind u.a. Essigsaure, Ameisensaure, Oxals^ure, 
Bernsteinsaure, Glutarsaure, Adipinsaure Oder Ci- 
tronensaure. Besonders vorteilhaft ist die Verwen- 
dung von in Wasser losiichen hochmolekularen 
vollsauren Oder teilneutralisierten, z.B. mit Alkalime- 
taflhydroxiden, Polycarbonsauren. Beispiele hierfOr 
sind polymere Polycarbonsauren wie Homo- oder 
Copolymerisate von 3 bis 6 C-Atome enthaltenden 
a./8-monoethylenisch ungesattigten Carbonsauren 
wie Acryl- und Methacrylsaure, die vorzugsweise 
ein gewichtsmittleres Molekulargewicht von 1500 
bis 15000 aufweisen. Geeignete Comonomere sind 
u.a. Acrylnitril, Methacrylnitril, Ester der Acryl- oder 
Methacrylsaure mit 1 bis 10 C-Atome enthaltenden 
Alkanolen, Acryiamid, Methacrylamid, Styrol oder 
Methylvinylether. Der Anteil der Carboxylgruppen 
enthaltenden Monomeren sollte, bezogen auf die 
Gesamtmenge der das Copotymerisat konsituieren- 
den Monomeren, in der Regel wenigstens 20 Mol- 
% betragen. Als Carboxylgruppen enthaltende Mo- 
nomere kommen auch monoethylenisch ungesat- 
tigte SSureanhydride wie Maieinsaureanhydrid in 
Betracht. Bezogen auf die Trockenmasse des Re- 



aktionsgemisches werden die hochmolekularen 
vollsauren oder teilneutralisierten Polycarbonsauren 
vorzugsweise in Mengen von 1 bis 5 Gew.-% zuge- 
setzt. 

5 Erfolgt in der Stufe D eine Zugabe von Phenol, 

ist es in der Regel zur Vermeidung eines zu hohen 
Kondensationsgrades aufgrund der normalerweise 
sehr rasch ablaufenden Kondensationsreaktion (10 
bis 20 min) im technischen MaBstab zweckmaBig, 

w die Stufen D bis F miteinander zu verschmelzen 
und kaskadenformig zu arbeiten. D.h. nach erfolg- 
ter Zugabe des Phenols wird nur eine Teilmenge 
Formaldehyd zugesetzt, das System unter Ruhren 
bei 40 bis 90 'C kurze Zeit sich selbst Uberlassen, 

75 dann wird der pH etwas erhoht, weiteres Formal- 
dehyd zugegeben etc., bis die gewunschte Viskosi- 
tat erreicht ist. Selbstverstandlich kann auch in 
Abwesenheit einer Phenolzugabe in dieser Weise 
kaskadenformig gearbeitet werden. 

20 Die Stufe A wird in anwendungstechnisch vor- 

teilhafter Weise so realisiert, daB man Phenol mit 
konzentrierter Schwefelsaure, vorzugsweise 96 
gew.-%ig, und/oder Oleum eines S03-Gehaltes von 
20 bis 65 Gew.-% bei 100 bis 180'C 1 bis 10, 

25 vorzugsweise 3 bis 6 h erhitzt, wobei das Molver- 
haltnis von Phenol zu Schwefelgesamtsaure (ge- 
rechnet als Schwefeltrioxid) 1 bis 1,2:1, vorzugs- 
weise 1:1, betragt. Hierbei werden die Phenolmo- 
nosulfonsauren und die Dihydroxydiphenylsulfone 

30 in situ gebildet. Daruber hinaus in untergeordneten 
Mengen gebildete Nebenprodukte sind bezuglich 
der weiteren Reaktionsstufen B bis G im allgemei- 
nen nicht storend und wirken sich uberlicherweise 
auf die Produktqualitat nicht nachteilig aus. 

35 Die genaue Zusammensetzung der Reaktions- 

mischung kann z.B. durch HochdruckflUssigchro- 
matographie ermittelt werden. Ein gegebenenfalis 
festgestellter Mangel an Dihydroxydiphenylsulfonen 
kann behoben werden, indem man die entspre- 

40 chende Menge extern zufugt und nochmals bei 100 
bis 180°C bis zum Erreichen einer homogenen 
Mischung rUhrt. Die Menge an in situ gebildeten 
Dihydroxydiphenylsulfonen wird insbesondere 
durch die Reaktionstemperatur sowie durch den 

45 Gehalt der Reaktionsmischung an SO3 beeinfluBt. 
Vorzugsweise wird daher mit Oleum eines SO3- 
Gehaltes von 20 bis 32 Gew.-% bei Temperaturen 
von 150 bis 180'C umgesetzt. Zur Herstellung der 
auf 100 bis 180*C zu erhitzenden Mischung aus 

50 Phenol und konzentrierter Schwefelsaure und/oder 
Oleum werden zweckmaBigerweise die Sauren 
kontinuierlich in auf ca. 60 'C erwarmtes Phenol 
getropft, wobei eine Erwarmung auf ca. 90 bis 
100*C erfolgt. 

55 Den so erhaltlichen waBrigen Gemischen der 

neuen Kondensationsprodukte konnen je nach Be- 
darf untergeordnete Mengen zusStzlicher Hilfsmittel 
wie mehrwertige Metallionen komplexierende Mit- 
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tel, z.B. die Alkalimetallsalze der Ethylendiaminte- 
traessigsaure oder der Nitrilotriessigsaure Oder Na- 
triumpolyphosphate, zugesetzt werden. Auch kann 
ihr Wassergehalt nach Bedarf modifiziert werden. 
Sie eignen sich insbesondere zum Gerben von 5 
Tierhauten, wobei Leder mit hohem WeiSeffekt, 
erhohter Lichtechtheit und erhdhter FUlle erhalten 
werden. Dartlber hinaus zeigen die so erhaltlichen 
Leder eine erhohte warmebestandigkeit, voll be- 
friedigende Weichheit sowie eine ausgezeichnete io 
Farbbarkeit. Die neuen Kondensationsprodukte 
konnen ferner in vorteilhafter Weise zur WeiBnach- 
gerbung von Ledern aller Art, z.B. von Chrom ge- 
gerbten Tierhauten, verwendet werden. Es werden 
dabei ausgezeichnete Leder von sehr heller Farbe is 
und vorzuglicher Lichtechtheit erhalten. Hervorzu- 
heben ist auch die gute Vertraglichkeit der neuen 
Kondensationsprodukte mit anderen Gerbmitteln, 
was ihre Verwendung in Gerbstoffmischungen er- 
moglicht, z.B. in waBriger Losung gemeinsam mit 20 
Chrom, Aluminium-, Eisen- oder Zirkoniumgerbsal- 
zen oder deren Gemischen. 

Die erfindungsgemaBen waBrigen Gemische 
der neuen Kondensationsprodukte sind temperatur- 
bestandig und ausgezeichnet lagerfahig. Sie lassen 25 
sich ohne Minderung ihrer wertvollen Eigenschaf- 
ten durch bekannte Trocknungsverfahren wie Ein- 
dampfen im Vakuum oder Walzen- oder SprGh- 
trocknung in die test Form UberfQhren. Vorzugswei- 
se wird spruhgetrocknet, wobei die Eingangstem- 30 
peratur zweckmaBigerweise 230 und die Ausgangs- 
temperatur zweckmaBigerweise 105*C betragt. Die 
Gerbung erfolgt aus waBriger Losung. Diese ent- 
halt vorzugsweise 20 bis 30 Gew.-%, bezogen auf 
das BloBengewicht, an erfindungsgemSBen Kon- 35 
densationsprodukten und im Falle von Nachgerbun- 
gen vorteilhaft 3 bis 20 Gew.-%, bezogen auf die 
vorgegerbte Tierhaut. 



Beispiele 
Beispiel 1 

Herstellung von erfindungemaBen Kondensations- 
produkten K1 bis K12 
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K1 197 g auf 60 'C erwarmtes Phenol wurden 
innerhalb von 0,5 h kontinuierlich mit 186 g 
Oleum (24 Gew.-% SO3) versetzt und die erhal- 
tene Mischung 3,5 h auf 160'C erhitzt. An- so 
schlieBend wurden bei 80 °C zunachst 80 g 
Wasser und 109 g Harnstoff eingeruhrt und da- 
nach wahrend 2 h 288 g einer 30 gew.-%igen 
waBrigen Formaldehydlosung kontinuierlich zu- 
gegeben. Das erhaltene Gemisch wurde mit 42 55 
g 50 gew.-%iger Natronlauge versetzt. Danach 
wurden bei 55 * C zunachst 50,5 g Phenol einge- 
ruhrt, dann 41 g einer 30 gew.-%igen waBrigen 



Formaldehydlosung zugesetzt und die Reak- 
tionsmischung 10 min bei 55 °C gehalten. An- 
schlieBend wurde der pH-Wert durch Zugabe 
von 100 g 50 gew.-%iger Natronlauge zunachst 
in den Bereich 7,3 bis 7,5 verschoben und da- 
nach durch Zugabe einer Losung von 70 g 
eines Bernstein-, Glutar- und Adipinsaure im 
Gewichtsverhaltnis 1:1:1 enthaltenden Gemi- 
sches in 100 g Wasser auf 3,7 reduziert. Nach 
Zugabe von 2 g des Natriumsalzes der Ethylen- 
diamintetraessigsaure wurde die erhaltene Mi- 
schung spruhgetrocknet. 

K2 376 g auf 60 *C erwarmtes Phenol wurden 
kontinuierlich mit 372 g Oleum (24 Gew.-% 
SO3) versetzt und die erhaltene Mischung 3 h 
auf 170°C erhitzt. AnschlieBend wurden bei 
80 'C zunachst 170 g Wasser und 238 g Harn- 
stoff eingeruhrt und danach wahrend 2 h 627 g 
einer 30 gew.-%igen waBrigen Formaldehydlo- 
sung zugegeben. Das erhaltene Gemisch wurde 
mit 70 g 50 gew.-%iger Natronlauge versetzt. 
Danach wurden bei 55 *C zunachst 110 g Phe- 
nol eingeruhrt, dann 90 g einer 30 gew.-%igen 
waBrigen Formaldehydlosung zugegeben und 
die Reaktionsmischung 10 min bei 55 *C gehal- 
ten. AnschlieBend wurde der pH-wert durch Zu- 
gabe von 250 g 50 gew.-%iger Natronlauge 
zunachst auf 7,3 eingestellt und danach durch 
Zugabe von gleichen Gew.-Teilen eines Bern- 
stein-, Glutar- und Adipinsaure im Gewichtsver- 
haltnis 1:1:1 enthaltenden Gemisches und einer 
50 gew.-%igen waBrigen Losung einer Poly- 
acrylsaure eines gewichtsmittleren Molekularge- 
wichtes von 2500 auf 3,5 reduziert. Nach Zuga- 
be von 5 g des Natriumsalzes der Ethylendi- 
amintetraessigsaure wurde das erhaltene Ge- 
misch spruhgetrocknet. 

K3 Wie K2, jedoch wurden nach der Zugabe der 
110 g Phenol zunachst nur 45 g waBrige For- 
maldehydlosung zugegeben. 5 min darauf wur- 
de der pH-Wert durch Zugabe von 150 g 50 
gew.-%iger Natronlauge angehoben und dann 
die verbliebenen 45 g der waBrigen Formaldeh- 
ydlosung zugegeben. Nach dem Verschwinden 
des Phenolgeruchs wurden 100 g 50 gew.- 
%iger Natronlauge zugesetzt und danach mit 
100 g eines Bernstein-, Glutar- und Adipinsaure 
im Gewichtsverhaltnis 1:1:1 enthaltenden Gemi- 
sches sowie 200 g einer 50 gew.-%igen waBri- 
gen Losung einer PolyacrylsSure eines ge- 
wichtsmittleren Molekulargewichts von 2500 an- 
gesauert. AbschlieBend wurden 5 g des Na- 
triumsalzes der Ethylendiamintetraessigsaure 
zugegeben und spruhgetrocknet. 
K4 376 g auf 60 *C erwarmtes Phenol wurden 
kontinuierlich mit 392 g 96 gew.-%iger Schwe- 
felsaure versetzt und die erhaltene Mischung 3 
h auf 165°C erhitzt. AnschlieBend wurden bei 
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75 "C zunachst 238 g Harnstoff eingerUhrt und 
danach 627 g einer 30 gew.-%igen waBrigen 
Formaldehydlosung zugetropft und das Ge- 
misch bei 75 'C gehalten, bis sich eine Probe 
im zehnfachen Volumen Wasser klar loste. Das 5 
erhaltene Gemisch wurde mit 70 g 50 gew.- 
%iger Natronlauge versetzt. Die Nachkondensa- 
tion erfolgte wie bei K3, jedoch wurden abschlie- 
Bend nicht 100 g sondern 140 g 50 gew.-%ige 
Natronlauge zugegeben und das Ansauern erfol- 10 
ge mittels 110 g eines Bernstein-, Glutar- und 
Adipinsaure im Gewichtsverhaltnis 1:1:1 enthal- 
tenden Gemisches und 240 g 50 gew.-%iger 
waBriger Losung einer Polyacrylsaure eines ge- 
wichtsmittteren Molekulargewichtes von 2500. 75 
AbschlieBend wurden 5 g des Natriumsalzes der 
EthylendiamintetraessigsSure zugegeben und 
spruhgetrocknet. 

K5 301 g auf 60 *C erwarmtes Pheno! wurden 
kontinuierlich mit 298 g Oleum (22 Gew.-% 20 
SO3) versetzt und die erhaltene Mischung 3 h 
auf 160*C erhitzt. AnschlieBend wurden bei 
75 "C zunachst 135 g Wasser und 191 g Harn- 
stoff und danach wahrend 2 h 502 g einer 30 
gew.-%igen waBrigen Formaldehydlosung zuge- 25 
tropft. Das erhaltene Gemisch wurde mit 54 g 
50 gew.-%iger Natronlauge versetzt. Danach 
wurden bei 60 *C zunachst 88 g Phenol einge- 
rUhrt, dann 36 g einer 30 gew.-%igen waBrigen 
FormatdehydlSsung zugegeben, 10 min danach 30 
50 g 50 gew.«%ige Natronlauge zugesetzt, 
nochmals 36 g einer 30 gew.-%igen waBrigen 
Formaldehydlosung zugegeben und 10 min da- 
nach 130 g 50 gew.-%ige Natronlauge zuge- 
setzt. AbschlieBend wurden 4 g des Natriumsal- 35 
zes der Ethylendiamintetraessigsaure sowie 110 
g eines Bernstein-, Glutar- und Adipinsaure im 
Gewichtsverhaltnis 1 :1 :1 enthaltenden Gemi- 
sches und 40 g einer 50 gew.%igen waBrigen 
Losung einer Polyacrylsaure eines gewichtsmitt- 40 
leren Molekulargewichts von 2500 eingerOhrt 
und sprOhgetrocknet. 

K6 Bis einschlieBlich Stufe F wie bei K5. Dann 
wurden 200 g des Reaktionsgemisches entnom- 
men und mit 9,5 g einer 60 gew.-%igen waBri- 45 
gen Essigsaure und 4,5 g einer 99 gew.-%igen 
Ameisensaure angesauert und abschlieBend 
durch Zugabe von 2,4 g 50 gew.-%iger Natron- 
lauge auf pH 3,5 eingestellt und sprOhgetrock- 
net. 50 
K7 Wie bei K6, jedoch betrug die Entnahme des 
Reaktionsgemisches 300 g und der pH wurde 
durch Zugabe eines Gemisches aus 14,3 g 60 
gew.-%iger waBriger Essigsaure, 3 g 99 gew.- 
%iger Ameisensaure und 2,25 g 50 gew.-%iger 55 
Natronlauge auf 3,7 eingestellt. 
K8 376 g Phenol wurden mit 392 g 96 gew.- 
%iger Schwefelsaure versetzt und 2 h auf 
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100*C erhitzt. Danach wurden 155 g eines Ge- 
misches aus 4,4 , -Dihydroxydiphenylsulfon und 
2,4 , -Dihydroxydiphenylsulfon (VerhSltnis ca. 9:1 , 
Fa. Yorkshire Chemicals, pic P.O. Box 6, Sel- 
by/North Yorkshire, England) zugegeben und bei 
135'C so lange geruhrt, bis eine homogene 
Reaktionsmasse erhalten wurde. Dieser wurden 
bei 70 *C zunSchst 170 g Wasser und 239 g 
Harnstoff und anschlieBend im Verlauf von 2 h 
468 g einer 30 gew.-%igen waBrigen Formal- 
dehydlosung zugegeben. Dann wurden 100 g 
50 gew.-%ige Natronlauge zugesetzt. Danach 
wurden bei 60* C 110 g Phenol eingeruhrt, dann 
249 g einer 30 gew.-%igen Formaldehydlosung 
zugegeben und die Reaktionsmischung 10 min 
bei 60 °C gehalten. AnschlieBend wurde der pH- 
wert durch Zugabe von 150 g 50 gew.-%iger 
Natronlauge zunachst erhoht und danach mittels 
165 g eines Bernstein-, Glutar- und Adipinsaure 
im Gewichtsverhaltnis 1:1:1 enthaltenden Gemi- 
sches und 46 g einer mittels Natronlauge zu 
30% teilneutralisierten Polyacrylsaure eines ge- 
wichtsmittleren Molekulargewichtes von 2500 
auf 3,5 reduziert, 5 g Natriumsalz der Ethylendi- 
amintetraessigsaure zugegeben und sprOhge- 
trocknet. 

K9 376 g Phenol wurden mit 392 g 96 gew.- 
%iger Schwefelsaure versetzt und 3 h auf 
165'C erhitzt. Danach wurden 57 g eines Gemi- 
sches aus 4,4'-Dihydroxydiphenylsulfon und 
2,4 , -Dihydroxydiphenylsulfon (Verhaltnis ca. 7:1, 
Fa. Yorkshire Chemicals, pic P.O. Box 6, Sel- 
by/North Yorkshire, England) zugegeben und bei 
140°C bis zur Homogenitat der Reaktionsmasse 
gerOhrt. Dieser wurden bei 70 *C zunSchst 170 
g Wasser und 239 g Harnstoff und anschlieBend 
im Verlauf von 3 h 627 g 30 gew.-%ige wSBrige 
Formaldehydlosung zugegeben. Dann wurden 
100 g 50 gew.-%ige Natronlauge zugesetzt. Da- 
nach wurden bei 60 'C zunachst 110 g Phenol 
eingerUhrt und dann nacheinander 45 g 30 
gew.-%ige waBrige Formaldehydlosung, 45 g 50 
gew.-%ige Natronlauge, 45 g 30 gew.-%ige 
wSBrige Formaldehydlosung und 160 g 50 gew.- 
%ige Natronlauge eingerOhrt, wobei zwischen 
den Zugaben jeweils bis zum Erreichen einer 
homogenen Mischung gerOhrt wurde. Das An- 
sauern erfolgte wie in K8. AbschlieBend wurden 
5 g des Natriumsalzes der Ethylendiamintetraes- 
sigsaure zugegeben und spruhgetrocknet. 
K10 Wie K5, jedoch wurde die Natronlauge 
durch eine aquivalente Menge 25 gew.-%iger 
waBriger Ammoniaklosung ersetzt und das An- 
sauern erfolgte mittels 135 g 60 gew.-%iger 
wafiriger Essigsaure und 82 g 99 gew.-%iger 
waBriger Ameisensaure. 

K1 1 376 g auf 60 • C erwSrmtes Phenol wurden 
innerhalb von 0,5 h kontinuierlich mit 372 g 
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Oleum versetzt (24 Gew.-% S0 3 ) und die erhal- 
tene Mischung 3 h auf 160'C erhitzt. Anschlie- 
Bend wurden bei 80 'C zunSchst 170 g Wasser 
und 238 g Harnstoff eingerUhrt und danach wah- 
rend 1 h 627 g einer 30 gew.-%igen waBrigen 5 
Formaldehydlosung zugegeben. AnschlieBend 
wurde bis zur Homogenitat der Reaktionsmi- 
schung gerOhrt (80 °C). Das erhaltene Gemisch 
wurde mit 90 g 50 gew.-%iger Natronlauge ver- 
setzt. Danach wurden bei 60 °C zunachst 110 g w 
Phenol eingeruhrt, dann 45 g einer 30 gew.- 
%igen waBrigen Formaldehydlosung zugesetzt 
und die Reaktionsmischung 15 min bei 60 "C 
gehalten. AnschlieBend wurden 55 g 50 gew.- 
%ige Natronlauge hinzugefUgt und nach weite- 75 
ren 5 min nochmals 45 g 30 gew.-%ige waBrige 
Formaldehydlosung eingeruhrt und die Reak- 
tionsmischung auf 70 • C erwarmt, bis die dyna- 
mische Viskositat einer entnommenen Probe 
3000 mPa»s betrug (bei 50 'C). AnschlieBend 20 
wurde der pH-Wert durch Zugabe von 173 g 50 
gew.-%iger Natronlauge erhoht und danach 
durch Zugabe von 200 g eines Bernstein-, Giu- 
tar- und Adipinsaure im Gewichtsverhaltnis 1 :1 :1 
enthaltenden Gemisches sowie 76 g einer 33 25 
gew.-%igen waBrigen Losung einer Polyacryl- 
saure (gewichtsmittleres Molekulargewicht 
15000) angesSuert. Nach Zugabe von 5 g Na- 
triumsalz der Ethylendiamintetraessigsaure wur- 
de spruhgetrocknet. 30 
K12 180 g auf 60 *C erwarmtes Phenol wurden 
. innerhalb von 0,5 h kontinuierlich mit 178 g 
Oleum versetzt (24 Gew.-% SO3) und die erhal- 
tene Mischung 3 h auf 160°C erhitzt. Anschlie- 
Bend wurden bei 70 *C zunSchst 81 g Wasser 35 
und 114 g Harnstoff und danach wShrend 1 h 
300 g 30 gew.-%ige waBrige Formaldehydlo- 
sung zugegeben. AnschlieBend wurde bis zur 
Homogenitat der Reaktionsmischung geruhrt 
(70 *C). Das erhaltene Gemisch wurde mit 257 g 40 
50 gew.-%iger Natronlauge versetzt. Dann wur- 
den bei 65* C 11 g einer 30 gew.-%igen wSBri- 
gen Formaldehydlosung zugegeben und ge- 
ruhrt, bis die dynamisch Viskositat einer ent- 
nommenen Proben 325 mPa-s betrug (50 °C). 45 

AnschlieBend wurde der pH-Wert mittels 40 
g 50 gew.-%iger Natronlauge erhoht und da- 
nach mittels 23 g einer 54 gew.-%igen waBrigen 
Losung einer mittels Natriumhydroxid zu 30% 
teilneutralisierten Polyacrylsaure eines gewichts- 50 
mittleren Molekulargwichtes von 2500 und 110 g 
eines Bernstein-, Glutar- und Adipinsaure im 
Gewichtsverhaltnis 1:1:1 enthaltenden Gemi- 
sches angesauert. AbschlieBend wurden 2,5 g 
des Natriumsalzes der Ethylendiamintetraessig- 55 
sSure zugesetzt und sprUhgetrocknet. 



Beispiel 2 

Verwendung von erfindungsgemaBen Kondensa- 
tionsprodukten aus Beispiel 1 zum Gerben von 
Tierhauten (Prozentangaben bedeuten stets Gew.- 
%) 

a) FassgefSrbtes Schuhoberleder 

Ein Rindwetblue der Falzstarke 1 ,8 mm wurde 
betriebsublich gespUlt, gewaschen und anschlie- 
Bend in 200% Flotte (Wassertemperatur 40 # C) 
mit Na-bicarbonat und Na-formiat auf einen pH- 
wert von 4,5 entsauert. Dann wurde in neuer 
Flotte (100%, 40 °C) mit 8% K1 nachgegerbt. 
Nach 40 min Walken wurden die Leder erneut 
gespult und in 100% Flotte (50 °C) betriebsub- 
lich gefSrbt, gefettet und mit Ameisensaure auf 
einen pH-Wert von 4,0 eingestellt. Nach kurzen 
Spulen wurden die Leder uber Nacht gelagert, 
dann ausgereckt, getrocknet und gestollt. Man 
erhielt gut gefUllte, weiche Leder mit enganlie- 
genden, glatten Narben und wenig aufgehellter 
Farbung. 

b) WeiBes Schuhoberleder 

Ein Rindwetblue der Falzstarke 1,6 mm wurde 
wie in a) gewaschen und auf einen pH-Wert von 
4,5 entsauert. Dann wurde in 100% Flotte mit 
3% eines handelsUblichen Polymergerbstoffs 
auf Acrylsaurebasis 40 min gewalkt, anschlie- 
Bend wurden in gleicher Flotte 6% K1 zugesetzt 
und weitere 40 min nachgegerbt. Nach kurzem 
Spulen der Leder wurde mit 6% eines handels- 
Ublichen synthetischen (lichtechten) Fettlickers 
gefettet und mit Ameisensaure fixiert. 

Die nach Trocknung und Stollen erhaltenen 
Leder wiesen neben guter FUlle einen hohen 
WeiBgrad auf. Sie zeigten zudem hohe Licht- 
echtheit und gute warmeresistenz. Die so erhal- 
tenen Leder konnten betriebsublich gefarbt und 
fertiggestellt werden. 

c) Wie b), jedoch wurde K1 durch K2 ersetzt. 
Man erhielt gleichfalls ein gut gefUlltes, weiches 
Leder mit hohem WeiBgrad, guter Lichtechtheit 
und wSrmeresistenz. Das so erhaltene Leder 
konnte betriebsublich gefarbt und fertiggestellt 
werden. 

d) Wie b), jedoch wurde K1 durch K4 ersetzt. 
Man erhielt ein gut gefUlltes, weiches Leder mit 
hohem weiBgrad, guter Lichtechtheit und War- 
meresistenz. Das so erhaltene Leder konnte be- 
triebsublich gefarbt und fertiggestellt werden. 

e) Wie b), jedoch wurde K1 durch K8 ersetzt. 
Man erhielt etn gut gefUlltes Leder mit hohem 
WeiBgrad und guten Licht- und Warmeechtheit- 
en. Das so erhaltene Leder konnte betriebsub- 
lich gefarbt und fertiggestellt werden. 

f) Wie b), jedoch wurde K1 durch K9 ersetzt 
Man erhielt ein gut gefUlltes Leder mit hohem 
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WeiBgrad und guten Licht- und Warmeechtheit- 
en. Das so erhaltene Leder konnte betriebsOb- 
lich gefarbt und fertiggestellt werden. 

Patentanspruche 

Patentanspruche fUr folgende Vertragsstaaten 
: DE, FR, GB, IT 

1. Kondensationsprodukte aus Phenolmonosulfon- 
sSuren, Dihydroxydiphenylsulfonen, Harnstoff 
und Formaldehyd, dadurch erhaltlich, daB man 

A) in Schwefelsaure aus Phenolmonosulfon- 
sauren und Dihydroxydiphenylsulfonen im 
molaren Verhaltnis von 3:1 bis 10:1, mit der 
MaBgabe, daB das Gemisch, bezogen auf 
das Gesamtgewicht der Komponenten, 
hochstens 10 Gew.-% Wasser und pro Mol 
Dihydroxydiphenylsulfon 0,3 bis 1,5 Mol 
Schwefelsaure enthalt, bei 100 bis 180 -C 
eine homogene Reaktionsmasse zubereitet, 

B) anschlieBend bei 40 bis 90 *C pro Mol 
vorhandener Phenoleinheiten mit 1 bis 2 
Mol Formaldehyd und 0,5 bis 1 ,5 Mol Harn- 
stoff in waflrigem Medium vorkondensiert, 

C) das Reaktionsgemisch teilneutralisiert, 

D) das teilneutralisierte Reaktionsgemisch 
pro Mol vorhandener Phenoleinheiten mit 0 
bis 0,5 Mol Phenol und pro Mol der danach 
vorhandenen Phenoleinheiten mit 0,1 bis 0,8 
Mol Formaldehyd versetzt, 

E) bei 40 bis 90 • C nachkondensiert, 

F) den pH-Wert des Reaktionsgemisches in 
den neutralen Bereich verschiebt und 

G) anschlieBend mit einer schwachen Saure 
ansauert. 

2. Kondensationsprodukte nach Anspruch 1, da- 
durch erhaltlich, daB man die Stufe A so reali- 
siert, daB man Phenol mit konzentrierter 
Schwefelsaure, mit Oleum eines S03-Gehaltes 
von 20 bis 65 Gew.-% Oder mit einem Ge- 
misch aus Schwefelsaure und Oleum eines 
S0 3 -Gehaltes von 20 bis 65 Gew.-% 1 bis 10 
h auf 100 bis 180'C erhitzt, wobei das Molver- 
haltnis von Phenol zu Schwefelgesamtsaure, 
gerechnet als Schwefeitrioxid, 1 bis 1,2:1 be- 
tragt. 

3. Kondensationsprodukte nach Anspruch 2, da- 
durch erhaltlich, daB man die Umsetzung in 
der Stufe A mit Oleum eines S0 3 -Gehaltes von 
20 bis 32 Gew.-% bei Temperaturen von 150 
bis 180*C durchfuhrt. 

4. Kondensationsprodukte nach den AnsprUchen 
1 bis 3, dadurch erhaltlich, daB das molare 
Verhaltnis von Phenolmonosulfonsauren zu 
Dihydroxydiphenylsulfonen im Bereich von 



3,5:1 bis 5:1 liegt. 

5. Kondensationsprodukte nach den AnsprUchen 
1 bis 4, dadurch erhaltlich, daB die in der Stufe 

5 B pro Mol vorhandener Phenoleinheiten zuge- 

gebene Menge Harnstoff 0,6 bis 1 Mol betragt. 

6. Kondensationsprodukte nach den AnsprUchen 
1 bis 5, dadurch erhaltlich, daB die in der Stufe 

10 B pro Mol vorhandener Phenoleinheiten zuge- 

gebene Menge Formaldehyd 1,4 bis 1,8 Mol 
betragt. 

7. Kondensationsprodukte nach den AnsprUchen 
75 1 bis 6, dadurch erhaltlich, daB man in der 

Stufe B bei 50 bis 60 • C 0,5 bis 3 h konden- 
siert. 

8. Kondensationsprodukte nach den Anspruchen 
20 1 bis 7, dadurch erhaltlich, daB man in der 

Stufe C den pH-Wert bei der Teilneutralisation 
soweit erhoht, daB pro Gramm Reaktionsge- 
misch die Zugabe von 0,05 bis 0,08 g Natri- 
umhydroxid eine weitere Erhohung des pH auf 
25 einen Wert von 7 bewirken wurde. 

9. Kondensationsprodukte nach den AnsprUchen 
1 bis 8, dadurch erhaltlich, dafi man in der 
Stufe D kein Phenol zusetzt. 

30 

10. Kondensationsprodukte nach den Anspruchen 
1 bis 8, dadurch erhaltlich, daB man in der 
Stufe D pro Mol vorhandener Phenoleinheiten 
0,2 bis 0,4 Mol Phenol zusetzt. 

35 

11. Kondensationsprodukte nach den AnsprUchen 
1 bis 10, dadurch erhSltiich, daB man in der 
Stufe D pro Mol vorhandener Phenoleinheiten 
0,1 bis 0,4 Mol Formaldehyd zusetzt. 

40 

12. Kondensationsprodukte nach den AnsprUchen 
1 bis 11, dadurch erhaltlich, daB man fUr den 
Fall, daB in der Stufe D kein Phenol zugesetzt 
worden ist, so lange nachkondensiert, bis die 

45 dynamische Viskositat der Reaktionsmischung, 

gemessen bei 50 * C mit einem Rotationsvisko- 
simeter der Fa. Brookfield, Typ LVT, Spindel- 
nummer LV2, bei einer Geschwindigkeit von 
12 Umdrehungen/min, gegen ein 400 ml Be- 

50 cherglas mit 80mm Durchmesser, einen Wert 

von 300 bis 350 mPa«s erreicht hat. 

13. Kondensationsprodukte nach den Anspruchen 
1 bis 12, dadurch erhaltlich, daB man fUr den 

55 Fall, daB in der Stufe D Phenol zugesetzt wor- 

den worden ist, so lange nachkondensiert, bis 
die dynamische Viskositat der Reaktionsmi- 
schung, gemessen bei 50 "C mit einem Rota- 
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tionsviskosimeter der Fa. Brookfield, Typ LVT, 
1 Spindelnummer LV2, bei einer Geschwindig- 
keit von 12 Umdrehungen/min, gegen ein 400 
ml Becherglas mit 80mm Durchmesser, einen 
Wert von 1000 bis 4000 mPa-s erreicht hat. 

14. Kondensationsprodukte nach den AnsprOchen 
1 bis 13, dadurch erhaltlich, daB man in der 
Stufe F den pH Wert in den Bereich 6 bis 8 
verschiebt. 

15. Kondensationsprodukte nach den Anspruchen 
1 bis 14, dadurch erhaltlich, daB man in der 
Stufe G den pH-Wert auf 3 bis 4 reduziert. 

16. Kondensationsprodukte nach den Anspruchen 
1 bis 15, dadurch erhaltlich, daB man in der 
Stufe G zum Ansauern eine in Wasser losliche 
hochmolekulare vollsaure oder teilneutralisierte 
Polycarbonsaure verwendet. 

17. Kondensationsprodukte nach den AnsprOchen 
1 bis 16, dadurch erhaltlich, daB man im An- 
schluB an die Stufe G die waBrige Mischung 
durch Trocknungsverfahren in die teste Form 
uberfuhrt. 

18. Kondensationsprodukte nach den AnsprOchen 
1 bis 17, dadurch erhaltlich, daB man im Falle 
einer Phenolzugabe in der Stufe D, die Stufen 
D bis F miteinander verschmilzt und kaskaden- 
formig arbeitet. 

19. Verfahren zur Herstellung von Kondensations- 
produkten gemaB Anspruch 1, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB man 

A) in Schwefelsaure aus Phenolmonosulfon- 
sauren und Dihydroxydiphenylsulfonen im 
molaren Verhaltnis von 3:1 bis 10:1, mit der 
MaBgabe, daB das Gemisch, bezogen auf 
das Gesamtgewicht der Komponenten, 
hdchstens 10 Gew.-% Wasser und pro Mol 
Dihydroxydiphenylsulfon 0,3 bis 1,5 Mol 
Schwefelsaure enthalt, bei 100 bis 180'C 
eine homogene Reaktionsmasse zubereitet, 

B) anschlieBend bei 40 bis 90 -C pro Mol 
vorhandener Phenoleinheiten mit 1 bis 2 
Mol Formaldehyd und 0,5 bis 1,5 Mol Harn- 
stoff in waBrigem Medium vorkondensiert, 

C) das Reaktionsgemisch teilneutralisiert, 

D) das teilneutralisierte Reaktionsgemisch 
pro Mol vorhandener Phenoleinheiten mit 0 
bis 0,5 Mol Phenol und pro Mol der danach 
vorhandenen Phenoleinheiten mit 0,1 bis 0,8 
Mol Formaldehyd versetzt, 

E) bei 40 bis 90 • C nachkondensiert, 

F) den pH-Wert des Reaktionsgemisches in 
den neutralen Bereich verschiebt und 



G) anschlieBend mit einer schwachen Saure 
ansauert. 

20. Verfahren nach Anspruch 19, dadurch gekenn- 
5 zeichnet, daB man die Stufe A so realisiert, daB 

man Phenol mit konzentrierter Schwefelsaure, 
mit Oleum eines S0 3 -Gehaltes von 20 bis 65 
Gew.-% Oder mit einem Gemisch aus Schwe- 
felsaure und Oleum eines SOa-Gehaltes von 
to 20 bis 65 Gew.-% 1 bis 10 h auf 100 bis 

180'C erhitzt, wobei das Molverhaltnis von 
Phenol zu Schwefelgesamtsaure, gerechnet als 
Schwefeltrioxid, 1 bis 1 ,2:1 betragt. 

75 21. Verwendung von Kondensationsprodukten ge- 
maB den Anspruchen 1 bis 18 zum Gerben 
von Tierhauten. 

22. Verwendung von Kondensationsprodukten ge- 
20 maB den Anspruchen 1 bis 1 9 zum WeiBnach- 

gerben von Ledern. 

Patentanspruche fur folgenden Vertragsstaat : 
ES 

25 

1. Verfahren zur Herstellung von Kondensations- 
produkten aus Phenolmonosulfonsauren, Dih- 
ydroxydiphenylsulfonen, Harnstoff und Formal- 
dehyd, dadurch gekennzeichnet, daB man 
30 A) in Schwefelsaure aus Phenolmonosulfon- 

sauren und Dihydroxydiphenylsulfonen im 
molaren Verhaltnis von 3:1 bis 10:1, mit der 
MaBgabe, daB das Gemisch, bezogen auf 
das Gesamtgewicht der Komponenten, 
35 hochstens 10 Gew.-% Wasser und pro Mol 

Dihydroxydiphenylsulfon 0,3 bis 1,5 Mol 
SchwefelsSure enthSIt, bei 100 bis 180'C 
eine homogene Reaktionsmasse zubereitet, 

B) anschlieBend bei 40 bis 90 "C pro Mol 
40 vorhandener Phenoleinheiten mit 1 bis 2 

Mol Formaldehyd und 0,5 bis 1 ,5 Mol Harn- 
stoff in waBrigem Medium vorkondensiert, 

C) das Reaktionsgemisch teilneutralisiert, 

D) das teilneutralisierte Reaktionsgemisch 
45 pro Mol vorhandener Phenoleinheiten mit 0 

bis 0,5 Mol Phenol und pro Mol der danach 
vorhandenen Phenoleinheiten mit 0,1 bis 0,8 
Mol Formaldehyd versetzt, 

E) bei 40 bis 90 • C nachkondensiert, 

50 F) den pH-Wert des Reaktionsgemisches in 

den neutralen Bereich verschiebt und 
G) anschlieBend mit einer schwachen Saure 
ansauert. 

55 2. Verfahren zur Herstellung von Kondensations- 
produkten nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man die Stufe A so realisiert, dafi 
man Phenol mit konzentrierter Schwefelsaure, 
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mit Oleum eines S0 3 -Gehaltesvon 20 bis 65 
Gew.-% Oder mit einem Gemisch aus Schwe- 
felsaure und Oleum eines S0 3 -Gehaltes von 
20 bis 65 Gew.-% 1 bis 10 h auf 100 bis 
180°C erhitzt, wobei das Molverhaltnis von 5 
Phenol zu Schwefelgesamtsaure, gerechnet als 
Schwefeltrioxid, 1 bis 1,2:1 betragt. 

3. Verfahren zur Herstellung von Kondensations- 
produkten nach Anspruch 2, dadurch gekenn- w 
zeichnet, daB man die Umsetzung in der Stufe 

A mit Oleum eines S0 3 -Gehaites von 20 bis 
32 Gew.-% bei Temperaturen von 150 bis 
180-C durchfOhrt. 

15 

4. Verfahren zur Herstellung von Kondensations- 
produkten nach den Anspruchen 1 bis 3, da- 
durch gekennzeichnet, daB das molare Verhalt- 
nis von Phenolmonosulfonsauren zu Dihydrox- 
ydiphenylsulfonen im Bereich von 3,5:1 bis 5:1 20 
liegt. 

5. Verfahren zur Herstellung von Kondensations- 
produkten nach den AnsprOchen 1 bis 4, da- 
durch gekennzeichnet, daB die in der Stufe B 25 
pro Mol vorhandener Phenoleinheiten zugege- 
bene Menge Harnstoff 0,6 bis 1 Mol betragt. 

6. Verfahren zur Herstellung von Kondensations- 
produkten nach den Anspruchen 1 bis 5, da- 30 
durch gekennzeichnet, daB die in der Stufe B 

pro Mol vorhandener Phenoleinheiten zugege- 
bene Menge Formaldehyd 1,4 bis 1,8 Mol be- 
tragt. 

35 

7. Verfahren zur Herstellung von Kondensations- 
produkten nach den Anspruchen 1 bis 6, da- 
durch gekennzeichnet, daB man in der Stufe B 
bei 50 bis 60 * C 0,5 bis 3 h kondensiert. 

40 

8. Verfahren zur Herstellung von Kondensations- 
produkten nach den AnsprOchen 1 bis 7, da- 
durch gekennzeichnet, daB man in der Stufe C 
den pH-Wert bei der Teilneutralisation soweit 
erhoht, daB pro Gramm Reaktionsgemisch die 45 
Zugabe von 0,05 bis 0,08 g Natriumhydroxid 
eine weitere Erhohung des pH auf einen Wert 

von 7 bewirken wOrde. 

9. Verfahren zur Herstellung von Kondensations- 60 
produkten nach den Anspruchen 1 bis 8, da- 
durch gekennzeichnet, daB man in der Stufe D 

kein Phenol zusetzt. 

10. Verfahren zur Herstellung von Kondensations- 55 
produkten nach den AnsprOchen 1 bis 8, da- 
durch gekennzeichnet, daB man in der Stufe D 

pro Mol vorhandener Phenoleinheiten 0,2 bis 
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0,4 Mol Phenol zusetzt. 

11. Verfahren zur Herstellung von Kondensations- 
produkten nach den Anspruchen 1 bis 10, da- 
durch gekennzeichnet, daB man in der Stufe D 
pro Mol vorhandener Phenoleinheiten 0,1 bis 
0,4 Mol Formaldehyd zusetzt. 

12. Verfahren zur Herstellung von Kondensations- 
produkten nach den Anspruchen 1 bis 11, da- 
durch gekennzeichnet, daB man fur den Fall, 
daB in der Stufe D kein Phenol zugesetzt wor- 
den ist, so lange nachkondensiert, bis die dy- 
namische Viskositat der Reaktionsmischung, 
gemessen bei 50 • C mit einem Rotationsvisko- 
simeter der Fa. Brookfield, Typ LVT, Spindel- 
nummer LV2, bei einer Geschwindigkeit von 
12 Umdrehungen/min, gegen ein 400 ml Be- 
cherglas mit 80mm Durchmesser einen Wert 
von 300 bis 350 mPa«s erreicht hat. 

13. Verfahren zur Herstellung von Kondensations- 
produkten nach den AnsprOchen 1 bis 12, da- 
durch gekennzeichnet, daB man fur den Fall, 
daB in der Stufe D Phenol zugesetzt worden 
worden ist, so lange nachkondensiert, bis die 
dynamische Viskositat der Reaktionsmischung, 
gemessen bei 50 0 C mit einem Rotationsvisko- 
simeter der Fa. Brookfield, Typ LVT, Spindel- 
nummer LV2, bei einer Geschwindigkeit von 
12 Umdrehungen/min, gegen ein 400 ml Be- 
cherglas mit 80mm Durchmesser einen Wert 
von 1000 bis 4000 mPa«s erreicht hat. 

14. Verfahren zur Herstellung von Kondensations- 
produkten nach den AnsprOchen 1 bis 13, da- 
durch gekennzeichnet, daB man in der Stufe F 
den pH Wert in den Bereich 6 bis 8 verschiebt. 

15. Verfahren zur Herstellung von Kondensations- 
produkten nach den AnsprOchen 1 bis 14, da- 
durch gekennzeichnet, daB man in der Stufe G 
den pH-Wert auf 3 bis 4 reduziert. 

16. Verfahren zur Herstellung von Kondensations- 
produkten nach den AnsprOchen 1 bis 15, da- 
durch gekennzeichnet, daB man in der Stufe G 
zum Ansauern eine in Wasser losliche hoch- 
molekulare vollsaure Oder teilneutralisierte Po- 
lycarbonsaure verwendet. 

17. Verfahren zur Herstellung von Kondensations- 
produkten nach den Anspruchen 1 bis 16, da- 
durch gekennzeichnet, daB man im AnschluB 
an die Stufe G die waBrige Mischung durch 
Trocknungsverfahren in die teste Form Uber- 
fuhrt. 
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18. Verfahren zur Herstellung von Kondensations- 
: produkten nach den AnsprUchen 1 bis 17, da- 

durch gekennzeichnet, daB man im Falle einer 
Phenolzugabe in der Stufe D, die Stufen D bis 
F miteinander verschmilzt und kaskadenformig 
arbeitet. 

19. Verfahren zum Gerben von Tierhauten, da- 
durch gekennzeichnet, daB man hierzu Kon- 
densationsprodukte gemaB den AnsprUchen 1 
bis 1 8 verwendet 

20. Verfahren zum weiBnachgerben von Ledern, 
dadurch gekennzeichnet, daB man hierzu Kon- 
densationsprodukte gemaB den AnsprUchen 1 
bis 1 8 verwendet. 

Claims 

Claims for the following Contracting States : 
DE, FR, GB, IT 

1. A product of the condensation of a phenol- 
monosutfonic acid, a dihydroxydiphenyl sul- 
fone, urea and formaldehyde, obtainable by 

A) preparing a homogeneous reaction mix- 
ture in sulfuric acid from the phenoi- 
monosulfonic acid and dihydroxydiphenyl 
sulfone in the molar ratio of from 3:1 to 
10:1, with the proviso that the water content 
of the mixture is not more than 10% of the 
total weight of the components, and the 
mixture contains from 0.3 to 1.5 moles of 
sulfuric acid per mole of dihydroxydiphenyl 
sulfone, at from 100 to 180* C, 

B) subsequently, at from 40 to 90 carry- 
ing out a precondensation with 1 to 2 moles 
of formaldehyde and 0.5 to 1.5 moles of 
urea per mole of phenol units present in 
aqueous medium, 

C) partially neutralizing the reaction mixture, 

D) adding to the partially neutralized reac- 
tion mixture 0 to 0.5 mole of phenol per 
mole of phenol units present and then 0.1 to 
0.8 mole of formaldehyde per mole of phe- 
nol units then present, 

E) further condensing at from 40 to 90 • C, 

F) shifting the pH of the reaction mixture 
into the neutral range and 

G) subsequently acidifying with a weak 
acid. 

2. A condensation product as claimed in claim 1 , 
obtainable by carrying out stage A in such a 
way that phenol is heated with concentrated 
sulfuric acid, with oleum with an SO3 content 
of from 20 to 65% by weight, or with a mixture 
of sulfuric acid and oleum with an SO3 content 
of from 20 to 65% by weight, at from 100 to 
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180°C for from 1 to 10 h, the molar ratio of 
phenol to total sulfuric acid, calculated as sul- 
fur trioxide, being from 1 to 1.2:1. 

A condensation product as claimed in claim 2, 
obtainable by carrying out the reaction in stage 
A with oleum with an SO3 content of from 20 
to 32% by weight at from 150 to 180 • C. 

A condensation product as claimed in claims 1 
to 3, obtainable by the molar ratio of phenol- 
monosulfonic acid to dihydroxydiphenyl sul- 
fone being in the range from 3.5:1 to 5:1. 

A condensation product as claimed in claims 1 
to 4, obtainable by the amount of urea added 
in stage B per mole of phenol units present 
being from 0.6 to 1 mole. 

A condensation product as claimed in claims 1 
to 5, obtainable by the amount of formalde- 
hyde added in stage B per mole of phenol 
units present being from 1 .4 to 1 .8 moles. 

A condensation product as claimed in claims 1 
to 6, obtainable by condensation in stage B at 
from 50 to 60 ' C for from 0.5 to 3 h. 

A condensation product as claimed in claims 1 
to 7, obtainable by raising the pH in the partial 
neutralization in stage C until the addition of 
0.05 to 0.08 g of sodium hydroxide per gram 
of reaction mixture would increase the pH fur- 
ther to 7. 

A condensation product as claimed in claims 1 
to 8, obtainable by not adding phenol in stage 
D. 

A condensation product as claimed in claims 1 
to 8, obtainable by adding from 0.2 to 0.4 mole 
of phenol per mole of phenol units present in 
stage D. 

A condensation product as claimed in claims 1 
to 10, obtainable by adding from 0.1 to 0.4 
mole of formaldehyde per mole of phenol units 
present in stage D. 

A condensation product as claimed in claims 1 
to 11, obtainable in the case where no phenol 
has been added in stage D by carrying out 
further condensation until the dynamic viscos- 
ity of the reaction mixture, measured at 50° C 
with a rotation viscometer from Brookfield, 
Type LVT, spindle number LV2, at a rate of 12 
revolutions per min using a 400 ml beaker with 
a diameter of 80 mm, has reached from 300 to 
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350 mPa.s. 

13. A condensation product as claimed in claims 1 
to 12, obtainable in the case where phenol has 
been added in stage D by carrying out further 
condensation until the dynamic viscosity of the 
reaction mixture, measured at 50 °C, with a 
rotation viscometer from Brookfield, Type LVT, 
spindle number LV2, at a rate of 12 revolutions 
per min using a 400 ml beaker with a diameter 
of 80 mm, has reached from 1000 to 4000 
mPa.s. 

14. A condensation product as claimed in claims 1 
to 13, obtainable by shifting the pH into the 
range from 6 to 8 in stage F. 

15. A condensation product as claimed in claims 1 
to 14, obtainable by reducing the pH to from 3 
to 4 in stage G. 

16. A condensation product as claimed in claims 1 
to 15, obtainable by using for the acidification 
in stage G a water-soluble high molecular 
weight unneutralized or partially neutralized 
polycarboxylic acid. 

17. A condensation product as claimed in claims 1 
to 16, obtainable by following stage G by con- 
verting the aqueous mixture by drying pro- 
cesses into the solid form. 

16. A condensation product as claimed in claims 1 
to 17, obtainable in the case where phenol is 
added in stage D by melting together stages D 
to F and carrying out a cascade operation. 

19. A process for preparing a condensation prod- 
uct as claimed in claim 1 , which comprises 

A) preparing a homogeneous reaction mix- 
ture in sulfuric acid from the phenol- 
monosulfonic acid and dihydroxydiphenyl 
sulfone in the molar ratio of from 3:1 to 
10:1, with the proviso that the water content 
of the mixture is not more than 10% of the 
total weight of the components, and the 
mixture contains from 0.3 to 1.5 moles of 
sulfuric acid per mole of dihydroxydiphenyl 
sulfone, at from 100 to 180° C, 

B) subsequently, at from 40 to 90 "C, carry- 
ing out a precondensation with 1 to 2 moles 
of formaldehyde and 0.5 to 1.5 moles of 
urea per mole of phenol units present in 
aqueous medium, 

C) partially neutralizing the reaction mixture, 

D) adding to the partially neutralized reac- 
tion mixture 0 to 0.5 mole of phenol per 
mole of phenol units present and then 0.1 to 



0.8 mole of formaldehyde per mole of phe- 
nol units then present, 

E) further condensing at from 40 to 90 • C, 

F) shifting the pH of the reaction mixture 
5 into the neutral range and 

G) subsequently acidifying with a weak 
acid. 

20. A process as claimed in claim 19, wherein 
10 stage A is carried out in such a way that 

phenol is heated with concentrated sulfuric 
acid, with oleum with an SO3 content of from 
20 to 65% by weight, or with a mixture of 
sulfuric acid and oleum with an SO3 content of 
75 from 20 to 65 % by weight, at from 100 to 

180'C for from 1 to 10 h, the molar ratio of 
phenol to total sulfuric acid, calculated as sul- 
fur trioxide, being from 1 to 1 .2:1 . 

20 21. The use of condensation products as claimed 
in claims 1 to 18 for tanning animal hides. 

22. The use of condensation products as claimed 
in claims 1 to 18 for the alum retanning of 
25 leather. 

Claims for the following Contracting State : ES 

1. A process for preparing a product of the con- 
30 densation of a phenolmonosulfonic acid, a 

dihydroxydiphenyl sulfone, urea and formal- 
dehyde, which comprises 

A) preparing a homogeneous reaction mix- 
ture in sulfuric acid from the phenol- 

35 monosulfonic acid and dihydroxydiphenyl 

sulfone in the molar ratio of from 3:1 to 
10:1, with the proviso that the water content 
of the mixture is not more than 10% of the 
total weight of the components, and the 

40 mixture contains from 0.3 to 1.5 moles of 

sulfuric acid per mole of dihydroxydiphenyl 
sulfone, at from 100 to 180-C, 

B) subsequently, at from 40 to 90 • C, carry- 
ing out a precondensation with 1 to 2 moles 

46 of formaldehyde and 0.5 to 1.5 moles of 

urea per mole of phenol units present in 
aqueous medium, 

C) partially neutralizing the reaction mixture, 

D) adding to the partially neutralized reac- 
50 tion mixture 0 to 0.5 mole of phenol per 

mole of phenol units present and then 0.1 to 
0.8 mole of formaldehyde per mole of phe- 
nol units then present, 

E) further condensing at from 40 to 90 0 C, 
55 F) shifting the pH of the reaction mixture 

into the neutral range and 

G) subsequently acidifying with a weak 

acid. 
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2. A process for preparing a condensation prod- 
uct as claimed in claim 1, wherein stage A is 
carried out in such a way that phenol is heated 
with concentrated sulfuric acid, with oleum with 
an S0 3 content of from 20 to 65% by weight, 
or with a mixture of sulfuric acid and oleum 
with an S0 3 content of from 20 to 65% by 
weight, at from 100 to 180*C for from 1 to 10 
h, the molar ratio of phenol to total sulfuric 
acid, calculated as sulfur trioxide, being from 1 
to 1.2:1. 

3. A process for preparing a condensation prod- 
uct as claimed in claim 2, wherein the reaction 
in stage A is carried out with oleum with an 
S0 3 content of from 20 to 32% by weight at 
from 150 to 180 'C. 

4. A process for preparing a condensation prod- 
uct as claimed in claims 1 to 3, wherein the 
molar ratio of phenolmonosulfonic acid to 
dihydroxydiphenyl sulfone is in the range from 
3.5:1 to 5:1. 

5. A process for preparing a condensation prod- 
uct as claimed in claims 1 to 4, wherein the 
amount of urea added in stage B per mole of 
phenol units present is from 0.6 to 1 mole. 

6. A process for preparing a condensation prod- 
uct as claimed in claims 1 to 5, wherein the 
amount of formaldehyde added in stage B per 
mole of phenol units present is from 1 .4 to 1 .8 
moles. 

7. A process for preparing a condensation prod- 
uct as claimed in claims 1 to 6, wherein the 
condensation in stage B is carried out at from 
50 to 60 • C for from 0.5 to 3 h. 

8. A process for preparing a condensation prod- 
uct as claimed in claims 1 to 7, wherein the pH 
is raised in the partial neutralization in stage C 
until the addition of 0.05 to 0.08 g of sodium 
hydroxide per gram of reaction mixture would 
increase the pH further to 7; 

9. A process for preparing a condensation prod- 
uct as claimed in claims 1 to 8, wherein phenol 
is not added in stage D. 

10. A process for preparing a condensation prod- 
uct as claimed in claims 1 to 8, wherein from 
0.2 to 0.4 mole of phenol is added per mole of 
phenol units present in stage D. 

11. A process for preparing a condensation prod- 
uct as claimed in claims 1 to 10, wherein from 



0.1 to 0.4 mole of formaldehyde is added per 
mole of phenol units present in stage D. 

12. A process for preparing a condensation prod- 
uct as claimed in claims 1 to 1 1 , wherein in the 
case where no phenol has been added in 
stage D further condensation is carried out 
until the dynamic viscosity of the reaction mix- 
ture, measured at 50 ■ C, with a rotation visco- 
meter from Brookfield, Type LVT, spindle num- 
ber LV2, at a rate of 12 revolutions per min 
using a 400 ml beaker with a diameter of 80 
mm, has reached from 300 to 350 mPa.s. 

13. A process for preparing a condensation prod- 
uct as claimed in claims 1 to 12, wherein, in 
the case where phenol has been added in 
stage D, further condensation is carried out 
until the dynamic viscosity of the reaction mix- 
ture, measured at 50 °C, with a rotation visco- 
meter from Brookfield, Type LVT, spindle num- 
ber LV2, at a rate of 12 revolutions per min 
using a 400 ml beaker with a diameter of 80 
mm, has reached from 1000 to 4000 mPa.s. 

14. A process for preparing a condensation prod- 
uct as claimed in claims 1 to 13, wherein the 
pH is shifted into the range from 6 to 8 in 
stage F. 

15. A process for preparing a condensation prod- 
uct as claimed in claims 1 to 14, wherein the 
pH is reduced to from 3 to 4 in stage G. 

16. A process for preparing a condensation prod- 
uct as claimed in claims 1 to 15, wherein a 
water-soluble high molecular weight un- 
neutralized or partially neutralized polycarbox- 
ylic acid is used for the acidification in stage 
G. 



17. A process for preparing a condensation prod- 
uct as claimed in claims 1 to 16, wherein 
following stage G the aqueous mixture is con- 

45 verted into the solid form by drying processes. 

18. A process for preparing a condensation prod- 
uct as claimed in claims 1 to 17, wherein, in 
the case where phenol is added in stage D, 

50 stages D to F are melted together and a cas- 

cade operation is carried out. 

19. A method for tanning animal hides, which com- 
prises using condensation products according 

55 to claims 1 to 1 8. 

20. A method for the alum retanning of leather, 
which comprises using condensation products 
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according to claims 1 to 18. 
Revendications 

Revendications pour les Etats contractants 
suivants : DE, FR, GB, IT 

1. Produits de condensation d'acides phe*nolmo- 
nosulfoniques, de dihydroxydiph£nylsulfones, 
d'ur£e et de formaldehyde, pouvant etre obte- 
nus 

A) en prgparant une masse reactionnelle 
homogene dans de I'acide sulfurique, a une 
temperature de 100 a 180 'C, a partir d'aci- 
des phenolmonosulfoniques et de dihy- 
droxydiph£nylsulfones dans un rapport mo- 
laire de 3:1 a 10:1, £tant specific que le 
melange contient au maximum, par rapport 
au poids total des composants, 10% en 
poids d'eau et, par mole de dihydroxydiphe- 
nylsulfone, 0,3 a 1,5 mole d'acide sulfuri- 
que, 

B) en pnScondensant ensuite, en milieu 
aqueux et a une temperature de 40 a 90 • C, 
avec 1 a 2 moles de formaldehyde et 0,5 a 
1,5 mole d'uree par mole de motifs phenol 
presents, 

C) en neutralisant partiellement le melange 
reaction n el, 

D) en additionnant le melange r£actionnel 
partiellement neutralise de 0 a 0,5 mole de 
phenol par mole de motifs phenol presents 
et de 0,1 a 0,8 mole de formaldehyde par 
mole des motifs phenol presents apres cela, 

E) en post-condensant a une temperature 
de 40 a 90 • C, 

F) en ddplacant dans la gamme neutre de 
pH du melange r£actionnel et 

G) en acidifiant ensuite avec un acide faible. 

2. Produits de condensation selon la revendica- 
tion 1, pouvant etre obtenus par le fait qu'on 
execute I'Stape A en chauffant de phenol avec 
de I'acide sulfurique concentre\ avec un ol£um 
ayant une teneur en SO3 de 20 a 65% en 
poids ou avec un melange d'acide sulfurique 
et d'oleum ayant une teneur en SOa de 20 a 
65% en poids, pendant 1 a 10 h a une tempe- 
rature de 100 a 180'C, de rapport molaire du 
phenol a I'acide sulfurique total, calcule* en tant 
qu'anhydride sulfurique, s'6levant a 1-1,2:1. 

3. Produits de condensation selon la revendica- 
tion 2, pouvant etre obtenus par le fait que, 
dans I'etape A, on conduit la reaction avec un 
ol£um ayant une teneur en SO3 de 20 a 32% 
en poids, a une temperature de 150 a 180* C. 



4. Produits de condensation selon d'une quelcon- 
que des revendications 1 a 3, pouvant etre 
obtenus par le fait que le rapport molaire des 
acides phenolmonosulfoniques aux dihydroxy- 

5 diphe*nylsulfones se situe dans la gamme de 

3,5:1 a 5:1. 

5. Produits de condensation selon Tune quelcon- 
que des revendications 1 a 4, pouvant etre 

10 obtenus par le fait que la quantite* d'urSe ajou- 

tee dans I'etape B, par mole de motifs phenol 
presents, est comprise entre 0,6 et 1 mole. 

6. Produits de condensation selon d'une quelcon- 
75 que des revendications 1 a 5, pouvant etre 

obtenus par de fait que la quantite" de formal- 
dehyde ajout£e dans I'etape B, par mole de 
motifs phenol presents, est comprise entre 1,4 
et 1 ,8 mole. 

20 

7. Produits de condensation selon I'une quelcon- 
que des revendications 1 a 6, pouvant §tre 
obtenus par le fait que, dans l'£tape B, on 
condense a une temperature de 50 a 60 *C 

25 pendant 0,5 a 3 h. 

8. Produits de condensation selon t'une quelcon- 
que des revendications 1 a 7, pouvant §tre 
obtenus par le fait que, dans I'etape C, on 

30 effectue la neutralisation partielle en £ levant le 

pH jusqu'a une valeur a laquelle I'addition de 
0,05 a 0,08 g d'hydroxyde de sodium, par 
gramme de melange reactionnel, produirait 
une nouvelle elevation du pH a une valeur de 

35 7. 

9. Produits de condensation selon Tune quelcon- 
que des revendications 1 a 8, pouvant etre 
obtenus par le fait qu'on n'ajoute pas de phe- 

40 nol dans I'etape D. 

10. Produits de condensation selon d'une quelcon- 
que des revendications 1 a 8, pouvant etre 
obtenus par le fait que, dans d'gtape D, on 

45 ajoute 0,2 a 0,4 mole de phenol par mole de 

motifs phenol presents. 

11. Produits de condensation selon Tune quelcon- 
que des revendications 1 a 10, pouvant etre 

50 obtenus par le fait que, dans I'etape D, on 

ajoute 0,1 a 0,4 mole de formaldehyde par 
mole de motifs phenol presents. 

12. Produits de condensation selon d'une quelcon- 
55 que des revendications 1 a 11, pouvant etre 

obtenus par le fait que, dans le cas ou il n'a 
pas 6t6 ajoute de phenol dans I'etape D, on 
poursuit la post-condensation jusqu'a ce que la 
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viscosity dynamique du melange reactionnel, 
: mesur£e a 50 °C avec un viscosimetre rotatif 
de la firme Brookfield, Type LVT, num^ro de 
broche LV2, a une vitesse de 12 tr/mn, dans 
un becher de 400 ml ayant un diametre de 80 
mm, ait atteint une valeur de 300 a 350 mPa.s. 

13. Produits de condensation selon d'une quelcon- 
que des revendications 1 a 12, pouvant etre 
obtenus par le fait que, dans le cas ou du 
phenol a ete ajoute dans I'etape D, on poursuit 
la post-condensation jusqu'a ce que la viscosi- 
te dynamique du melange reactionnel, mesu- 
ree a 50 • C avec un viscosimetre rotatif de la 
firme Brookfield, Type LVT, numero de broche 
LV2, a une vitesse de 12 tr/mn, dans un be- 
cher de 400 ml ayant un diametre de 80 mm, 
ait atteint une valeur de 1000 a 4000 mPa.s. 

14. Produits de condensation selon Tune quelcon- 
que des revendications 1 a 13, pouvant etre 
obtenus par le fait que, dans retape F, on 
deplace le pH dans la gamme de 6 a 8. 

15. Produits de condensation selon d'une quelcon- 
que des revendications 1 a 14, pouvant etre 
obtenus par le fait que, dans I'etape G, on 
abaisse le pH a une valeur de 3 a 4. 

16. Produits de condensation selon d'une quelcon- 
que des revendications 1 a 15, pouvant etre 
obtenus par le fait que, dans I'etape G, on 
utilise pour ['acidification un acide polycar- 
boxylique de poids moleculaire eleve, soluble 
dans I'eau, ayant sa pleine acidite* ou partielle- 
ment neutralist. 

17. Produits de condensation selon d'une quelcon- 
que des revendications 1 a 16, pouvant etre 
obtenus par le fait qu'a la suite de I'etape G, 
on met de melange aqueux sous la forme 
solide par un procede de stchage. 

1a Produits de condensation selon d'une quelcon- 
que des revendications 1 a 17, pouvant etre 
obtenus par le fait que, dans le cas d'une 
addition de phenol dans I'etape D, les etapes 
Da F sont reunies et executees en cascade. 

19. Procede de preparation de produits de 
condensation selon la revendication 1 , caracte- 
rise en ce que 

A) Ton prepare une masse reactionnelle ho- 
mogene dans de I'acide sulfurique, a une 
temperature de 100 a 180*C, a partir d'aci- 
des phenolmonosulfoniques et de dihy- 
droxydiphenylsulfones dans un rapport mo- 
laire de 3:1 a 10:1, etant specifie que le 
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melange contient au maximum, par rapport 
au poids total des composants, 10% en 
poids d'eau et, par mole de dihydroxydiphe- 
nylsulfone, 0,3 a 1,5 mole d'acide sulfuri- 
que, 

B) on precondense ensuite, en milieu 
aqueux et a une temperature de 40 a 90 • C, 
avec 1 a 2 moles de formaldehyde et 0,5 a 
1 ,5 mole d'urte par mole de motifs phenol 
presents, 

C) on neutralise partiellement le melange 
reactionnel, 

D) on additionne de melange reactionnel 
partiellement neutralise de 0 a 0,5 mole de 
phenol par mole de motifs phenol presents 
et de 0,1 a 0,8 mole de formaldehyde par 
mole des motifs phenol presents apres cela, 

E) on post-condense a une temperature de 
40 a 90-C, 

F) on deplace dans la gamme neutre le pH 
du melange reactionnel et 

G) on acidifie ensuite avec un acide faible. 



20. Procede selon la revendication 19, caracterise 
25 en ce qu'on execute retape A en chauffant le 

phenol avec de I'acide sulfurique concentre, 
avec un oieum ayant une teneur en SO3 de 20 
a 65% en poids ou avec un melange d'acide 
sulfurique et d'oieum ayant une teneur en SQ 3 
30 de 20 a 65% en poids, pendant 1 a 1 0 h a une 

temperature de 100 a 180*C, le rapport molai- 
re du phenol a I'acide sulfurique total, calcule 
en tant qu'anhydride sulfurique, s'eievant a 1- 
1,2:1. 



21. Utilisation de produits de condensation selon 
Tune quelconque des revendications 1 a 18 
pour le tannage de peaux d'animaux. 

22. Utilisation de produits de condensation selon 
Tune quelconque des revendications 1 a 19 
pour le retannage en blanc de cuirs. 



Revendications pour I'Etat contractant suivant 

45 : ES 

1. Prcede de preparation de produits de conden- 
sation d'acides phenolmonosulfoniques, de di- 
hydroxydiphenyisulfones, d'uree et de formal- 
50 dehyde, caracterise en ce que 

A) Ton prepare une masse reactionnelle ho- 
mogene dans de i'acide sulfurique, a une 
temperature de 100 a 180*C, a partir d'aci- 
des phenolmonosulfoniques et de dihy- 
55 droxydiphenylsulfones dans un rapport mo- 

laire de 3:1 a 10:1, etant specifie que le 
melange contient au maximum, par rapport 
au poids total des composants, 10% en 
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poids d'eau et, par mole de dihydroxydiphe- 
nylsulfone, 0,3 a 1,5 mole d'acide sulfuri- 
que, 

B) on precondense ensuite, en milieu 
aqueux et a une temperature de 40 a 90 " C, 
avec 1 a 2 moles de formaldehyde et 0,5 a 
1,5 mole d'uree par mole de motifs phenol 
presents, 

C) on neutralise partiellement le melange 
reactionnel, 

D) on additionne le melange reactionnel 
partiellement neutralise de 0 a 0,5 mole de 
phenol par mole de motifs phenol presents 
et de 0,1 a 0,8 mole de formaldehyde par 
mole des motifs phenol presents apres cela, 

E) on post-condense a une temperature de 
40 a 90 ' C, 

F) on deplace dans la gamme neutre le pH 
du melange reactionnel et 

G) on acidifie ensuite avec un acide faible. 

2. Procede de preparation de produits de 
condensation selon la revendication 1 , caracte- 
rise en ce qu'on execute retape A en chauffant 
le phenol avec de I'acide sulfurique concentre, 
avec un oleum ayant une teneur en SOa de 20 
a 65% en poids ou avec un melange d'acide 
sulfurique et d'oieum ayant une teneur en SO3 
de 20 a 65% en poids, pendant 1 a 10 h a une 
temperature de 100 a 180°C, le rapport molai- 
re du phenol a I'acide sulfurique total, calcule 
en tant qu'anhydride sulfurique, s'elevant a 1- 
1,2:1. 

3. Procede de preparation de produits de 
condensation selon la revendication 2, caracte- 
rise en ce que, dans retape A, on conduit la 
reaction avec un oleum ayant une teneur en 
SO3 de 20 a 32% en poids, a une temperature 
de 150 a 180 -C. 

4. Procede de preparation de produits de 
condensation selon Tune quelconque des re- 
vendications 1 a 3, caracterise en ce que le 
rapport molaire des acides phenoimonosulfoni- 
ques aux dihydroxydiphenylsulfones se situe 
dans la gamme de 3,5:1 a 5:1. 

5. Procede de preparation de produits de 
condensation selon Tune quelconque des re- 
vendications 1 a 4, caracterise en ce que la 
quantite duree ajoutee dans retape B par mole 
de motifs phenol presents est comprise entre 
0,6 et 1 mole. 

6. Procede de preparation de produits de 
condensation selon Tune quelconque des re- 
vendications 1 a 5, caracterise en ce que la 
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quantite de formaldehyde ajoutee dans retape 
B par mole de motifs phenol presents est 
comprise entre 1 ,4 et 1 ,8 mole. 

7. Procede de preparation de produits de 
condensation selon Tune quelconque des re- 
vendications 1 a 6, caracterise en ce que, 
dans retape B, on condense a une temperatu- 
re de 50 a 60 • C pendant 0,5 a 3 h. 

8. Procede de preparation de produits de 
condensation selon Tune quelconque des re- 
vendications 1 a 7, caracterise en ce que, 
dans retape C, on effectue la neutralisation 
partielle en eievant le pH jusqu'a une valeur a 
laquelle I'addition de 0,05 a 0,08 g d'hydroxy- 
de de sodium, par gramme de melange reac- 
tionnel, produirait une nouvelle elevation du pH 
a une valeur de 7. 

9. Procede de preparation de produits de 
condensation selon I'une quelconque des re- 
vendications 1 a 8, caracterise en ce qu'on 
n'ajoute pas de phenol dans retape D. 

10. Procede de preparation de produits de 
condensation selon rune quelconque des re- 
vendicattons 1 a 8, caracterise en ce que, 
dans retape D, on ajoute 0,2 a 0,4 mode de 
phenol par mode de motifs phenol presents. 

11. Procede de preparation de produits de 
condensation selon I'une quelconque des re- 
vendications 1 a 10, caracterise en ce que, 
dans retape D, on ajoute 0,1 a 0,4 mode de 
formaldehyde par mode de motifs phenol pre- 
sents. 

12. Procede de preparation de produits de 
condensation selon I'une quelconque des re- 
vendications 1 a 11, caracterise en ce que, 
dans le cas ou il n'a pas ete ajoute de phenol 
dans retape D, on poursuit la post-condensa- 
tion jusqu'a ce que la viscosite dynamique du 
melange reactionnel, mesuree a 50 • C avec un 
viscosimetre rotatif de la firme Brookfield, 
Type LVT, numero de broche LV2, a une 
vitesse de 12 tr/mn, dans un becher de 400 ml 
ayant un diametre de 80 mm, ait atteint une 
valeur de 300 a 350 mPa.s. 

13. Procede de preparation de produits de 
condensation selon I'une quelconque des re- 
vendications 1 a 12, caracterise en ce que, 
dans de cas ou du phenol a ete ajoute dans 
retape D, on poursuit la post-condensation jus- 
qu'a ce que la viscosite dynamique du melan- 
ge reactionnel, mesuree a 50 'C avec un vis- 
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cosimetre rotatif de la firme Brookfield, Type 
LVT, numeVo de broche LV2, a une vitesse de 
12 tr/mn, dans un becher de 400 ml ayant un 
diametre de 80 mm, ait atteint une valeur de 
1000 a 4000 mPa.s. 5 

14. Procede de preparation de produits de 
condensation selon Tune quelconque des re- 
vendications 1 a 13, caracte>is£ en ce que, 

dans I'etape F, on d£place le pH dans la w '^>r- 

gamme de 6 a 8. /\f k 

y Ar * k 

15. Procede de preparation de produits de 

condensation selon Tune quelconque des re- t£ 
vendications 1 a 14, caracte>ise* en ce que, is 

dans I'etape G, on abaisse le pH a une valeur V> 
de 3 a 4. 

16. Procede de preparation de produits de 
condensation selon d'une quelconque des re- 20 
vendications 1 a 15, caracterise en ce que, 
dans P§tape G, on utilise pour I'acidification un 
acide polycarboxylique de poids molSculaire 
eleve, soluble dans I'eau, ayant sa pleine acidi- 

te ou parti ellement neutralise. 25 

17. Procede de preparation de produits de 
condensation selon Tune quelconque des re- 
vendications 1 a 16, caracterise* en ce qu'a la 
suite de d'Stape G, on met le melange aqueux 30 
sous la forme solide par un procede de secha- 

ge. 

18. Procede de preparation de produits de 
condensation selon Tune quelconque des re- 35 
vendications 1 a 17, caracte>is£ en ce que, 
dans le cas d'une addition de phenol dans 
I'etape D, les etapes D a F sont reunies et 
executees en cascade. 



19. Procede de tannage de peaux d'animaux, ca- 
racteVise* en ce qu'on utilise a cette fin des 
produits de condensation selon Tune quelcon- 
que des revendications 1 a 18. 

20. Procede* de retannage en blanc de cuirs, ca- 
racte>ise" en ce qu'on utilise a cette fin des 
produits de condensation selon I'une quelcon- 
que des revendications 1 a 18. 
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